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As (E.E)-cinamilidenoacetofenonas pertencem a um importante grupo de cetonas o,p,y,0-
Insaturadas, cuja sintese envolve a condensacdo aldolica de acetofenonas com cinamaldeidos
adequadamente substituidos.' Certos derivados saturados, as 1,5-diaril-1-pentanonas, foram
isolados a partir de plantas usadas na medicina tradicional da Africa tropical, da Asia e da
Australia e demonstraram possuir forte actividade anti-bacteriana.” No entanto, os compostos
desta familia com mais aplica¢des sdo as (E£,E)-2’-hidroxicinamilidenoacetofenonas, as quais
constituem uma importante classe de intermediarios na sintese de 2-estirilcromonas.’

A epoxidacdo deste tipo de compostos com dimetildioxirano e pelo método de epoxidacgdo
assimétrica de Julia ja foi descrita, embora neste ultimo caso se tenha utilizado um sé
derivado.” Tendo em conta o nosso estudo da reactividade de (E,E)-cinamilideno-acetofenonas
e a potencialidade dos epoxidos obtidos na sintese duma grande variedade de novos compostos,
decidiu-se estudar o efeito da utilizacdo do catalisador de salen Mn(Ill) na epoxidagdo da
(£.E)-cinamilidenoacetofenona 1a usando o H,O, como oxidante. A oxidacdo originou o v,0-
monoepoxido 2 e a mistura diasteriomeérica do ao,fB:y,0-diepoxido 3. Depois de se optimizarem
as condicdes da epoxidagdo da (E.E)-cinamilidenoacetofenona 1a, aplicaram-se as mesmas
condicdes aos outros derivados 1b-d. Nesta comunicacdo apresentar-se-do os detalhes de
sintese bem como a caracterizac¢ao estrutural dos epdxidos obtidos.
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INTRODUCAO

TR As (E,E)-cinamilidenoacetofenonas pertencem a um importante grupo de
cetonas a,f,y,0-insaturadas, cuja sintese envolve a condensacao alddlica de

- N
ELUCIDACAO ESTRUTURAL DE vy,5-EPOXI (2b) E o,B:y,8-DI-EPOXI-
4-METOXICINAMILIDENOACETOFENONA (3b)
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acetofenonas com cinamaldeidos adequadamente substituidos.!

B\ Certos derivados saturados, as 1,5-diaril-1-pentanonas, foram isolados a partir
de plantas usadas na medicina tradicional da Africa tropical, da Asia e da Australia
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e demonstraram possuir forte actividade anti-bacteriana.? No entanto, os compostos
desta familia com mais aplicacOes sao as (E,E)-2’-hidroxicinamilidenoacetofenonas,
as quais constituem uma importante classe de intermediarios na sintese de 2-
estirilcromonas.’
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= A epoxidacao deste tipo de compostos com dimetildioxirano ou com o método

de epoxidacao assimétrica de Julia ja foi descrita, embora neste altimo caso se tenha
utilizado um sé derivado.* Tendo em conta o nosso estudo da reactividade de (E, E)-
cinamilidenoacetofenonas e a potencialidade dos epdxidos obtidos na sintese duma
grande variedade de novos compostos, decidiu-se estudar o efeito da utilizacao do
catalisador de salen Mn(III) na epoxidacao da (E,E)-cinamilidenoacetofenona 1la
usando o H,O, como oxidante. A oxidacdo originou o y,0-monoepoxido 2 e a
mistura diasteriomeérica do a,:y,0-diepoxido 3.
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P\ Depois de se optimizarem as condi¢coes da epoxidacao da (EE)-

cinamilidenoacetofenona 1a, aplicaram-se as mesmas condi¢c0es aos outros

derivados 1b-d.
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Q{) De forma a preparar os epoxidos 2 e 3, experimentaram-se diferentes
condi¢oes experimentais partindo da cinamilidenoacetofenona 1a (R=H).
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Rendimentos obtidos na epoxidac¢ao da cinamilidenoacetofenona 1a (R=H) em
diferentes condi¢oes experimentais.
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Reaccao | Catalis. | Ligando Oxidante Solvente Condicoes n n efec. EECE e e RMN 13C
(equiv.) | (equiv.) (equiv.) (%o) (%) \/ \\\\V// \\/ \\\V// @_%.\
1 —-- —-- H,0, aq 30% | CH,Cl,/CH,OH | T.amb.; N, N/ reac. 0,0 O g - 4-0CH,
10 2,5 ml 4h & £ Ca o
2 0,05 -—- H202 aq 30% CH2C12 / CH3OH T.amb.; N2 2a 11,4 2a 19,2 malor mmor malor (maior. \ E (maior.) (minor.)
10 2,5 ml 4h 3a 0,0 3a 0,0
1a 40,5 o LMJMW
3 0,05 2-Melm | H,O,aq30% | CH,Cl,/CH,OH | T.amb.,;N, |2a 00 |[2a 0,0 C=0 (maior. /
0,7 10 2,5 ml 4h 3a 15,6 3a 15,6 (maior. € T T T T T T T L T T T -
12 0.0 e minor.) H”“
i minor.)
4 0,05 2-Melm | H,O,aq30% | CH,Cl,/CH,OH | 40°C;N, |2a 9,5 2a 15,9 | : \ " B——
0,7 10 2,5 ml 16h 3a 25 |3a 4,2 SESShataR 258 $3
1a 40,0 St SR SR S E ot ==
5 0,05 1-Melm | H,O,aq30% |CH,CL,/CH,OH | 40°C;N, |2a 18,0 |2a 19,6 \/ \\\ /// \'/ \/
0,7 10 2,5ml 16h 3a 21,0 3a 22,9 C-3,45
1a 8,1
6 0,05 1-Melm | H,O,aq30% | CH,Cl,/CH,OH | 60°C;N, |2a 9,5 2a 16,3 Legenda:
0,7 30 3,0 ml 18h 3a 59 |3a 10,1 Salen: cloreto de N,N’-di(3,5-di-tert-butilsalicilideno) C-2,6 C-2,6 vl C3 5
1a 41,9 -1,2-ciclo-hexanodiaminomanganésio(III) maior.) C-2,6 (maior.) (maior.) 2
1-Melm: 1-metil-imidazol C-276 (minor) ey
7 0,05 1-Melm | H,O,aq30% |CH,Cl,/CH,OH | 40°C;N, |2a 11,6 2a 12,9 5 Melm: 2-metil-imidazol (minor.) C-1’
0,7 30 3,0 ml 4 dias 3a 12,4 3a 13,9 T. amb N temberat bient C-1 C-1 maior.)
. - peratura ambiente . / C-1’
1a 10,5 H,0,: peroxido de hidrogénio (minor.) (Maior) (mmor)
8 0,1 1-Melm | H,O,aq30% |CH,Cl,/CH,OH | 40°C;N, |2a 22,1 2a 27,0 CH,Cl,: diclorometano e e e e e e T
0’7 30 3’0 ml 16h 3 a 0,0 3 a O’O CH3OH: metanol 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 ppm
1a 18,3

Sinceros agradecimentos sao devidos a Universidade de Aveiro, FCT e FEDER por financiar a Unidade

Q{> Tomando em consideracao os melhores rendimentos obtidos, aplicaram-se as

mesmas condicOes as outras cinamilidenoacetofenonas 1b-d (R=OCH,, CH; e NO,).
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